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Rotaxanen zijn een groep verbindingen waarin een haltervormig molecule omsloten
wordt door een cyclisch molecule. Deze relatief nieuwe en uitdagende supramoleculaire
architecturen kunnen toegepast worden in moleculaire devices, bijvoorbeeld voor data-opslag.
Voor deze toepasssingen moet de pendelbeweging van de ring over het lineaire gedeelte van
de halter beheerst kunnen worden, om zo een moleculaire schakelaar te krijgen. Een belangrijk
punt om dit te bereiken, is het begrijpen van interacties die plaatsvinden tussen de twee delen
van het rotaxaanmolecule.
Voor de toepassing van rotaxanen in nieuwe materialen, kunnen deze componenten
ook in polymeren opgenomen worden, om zo mechanisch verbonden polymeren te verkrijgen.
De drijvende kracht voor chemici om zulke polymeren te synthetiseren is de te verwachten
afwijking in mechanische en elastische eigenschappen ten opzichte van covalent verbonden
polymeren. Toe nu toe is de synthese van mechanisch verbonden polyrotaxanen nog niet
gerealiseerd.
In dit proefschrift wordt de synthese van dit soort mechanisch verbonden polymeren
volgens een stapsgewijze methode beschreven. De pendelbeweging van de ring in oplossing is
bestudeerd, alsook de mogelijkheid om de beweging te besturen door het aanbrengen van een
topologische beperking in de rotaxaanstructuur. Pogingen zijn ondernomen om de beweging
van rotaxaanoligomeren onder de invloed van een elektrisch veld te bepalen met behulp van
Scanning Force Microscopy (SFM). Tenslotte is SFM gebruikt om de interacties in
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In hoofdstuk 1 wordt een overzicht gegeven van de verschillende soorten interacties
die aanwezig kunnen zijn in rotaxanen, en voorbeelden worden gegeven voor elk geval. Voor
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de cyclofaan–polyether (C–P) rotaxanen worden de synthese en variaties in de structuur
besproken. Met het oog op mogelijke toepassingen is het principe van de moleculaire
schakelaars uitgelegd en worden verschillende mogelijke structuren voor polyrotaxanen
behandeld.
De ‘stapsgewijze’ polymerisatiemethode, die door ons gebruikt is in de synthese van
mechanisch verbonden oligorotaxanen, is beschreven in hoofdstuk 2. Als uitgangsmateriaal is
een rotaxaanmonomeer nodig met één beschermde functionele groep in het ringvormige deel,
en één in het haltervormige deel. Via de selectieve ontscherming van de twee functionele
groepen in aparte porties en een daaropvolgende koppeling, kan het aantal repeterende
eenheden in het oligomeer verdubbeld worden na elke reeks bewerkingen, om zo het dimeer,
tetrameer, enz., te verkrijgen. Het voordeel van deze methode is dat monodisperse oligomeren
verkregen worden. Gebaseerd op verschillende eisen waaraan het monomeer moet voldoen, is
gekozen voor een C–P rotaxaan met difenylmethaan stoppergroepen, een fenol groep (X) in de
halter en een carbonzuur (Y) in de cyclofaan. De koppeling (verestering) verloopt snel, met
hoge opbrengst en onder milde reactie-omstandigheden, enkele voorwaarden waaraan de
koppelingsreactie moet voldoen. Als beschermende groep voor de fenol is tert-
butyldifenylsilaan (TBDPS) gekozen, vanwege zijn chemische stabiliteit en de eenvoud en
selectiviteit van de ontscherming. Om te bepalen welke beschermende groep het beste is voor
het carbonzuur, zijn modelreacties uitgevoerd. Hieruit is geconcludeerd dat zowel
tetrahydropyranyl (THP) als allyl gebruikt kunnen worden.
In hoofdstuk 3 worden de synthese en karakterisering van twee rotaxaanmonomeren
beschreven. Bij de eerste, die de TBDPS-beschermde fenol en het THP-beschermde
carbonzuur bevat, is gevonden dat de THP-ester erg labiel is en kwantitatief verwijderd wordt
tijdens de rotaxaansynthese. Bovendien is het carbonzuur niet erg reactief bij de verestering.
Beide problemen kunnen toegeschreven worden aan een combinatie van het
elektronenzuigende effect van de pyridinium groepen in de cyclofaan en sterische hindering.
Om deze twee effecten te verminderen, is een spacer tussen de cyclofaan en het carbonzuur
aangebracht. Verder is THP als beschermende groep vervangen door de stabielere allyl groep.
We hebben aangetoond dat de tweede rotaxaan, met het TBDPS–allylsysteem en de
toegevoegde spacer, voldoet aan alle eisen voor de ‘stapsgewijze’ polymerisatie. Selectieve
ontscherming van de twee functionele groepen van het rotaxaanmonomeer in twee aparte
porties en daaropvolgende esterificatie geeft het dimeer, zoals aangetoond met 1H-NMR
spectroscopie en MALDI-TOF massaspectrometrie. Helaas hebben we bewijs gevonden dat
deze rotaxaan langzaam degradeert door het breken van de etherbinding tusssen het lineaire
gedeelte en de stoppergroep van de halter. Dit resulteert in een lage opbrengst voor de
rotaxaan en een kleine hoeveelheid van de ongereageerde halter die na de reactie
teruggewonnen kan worden.
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Een nieuwe, stabielere rotaxaan met tetrafenylmethaan, in plaats van difenylmethaan,
stoppergroepen is besproken in hoofdstuk 4. Het monomeer met de twee beschermde
functionele groepen kan in een betere opbrengst tot 6,6 % gesynthetiseerd worden en de
ongereageerde halter kan vrijwel kwantitatief teruggewonnen worden, wat aantoont dat de
tetrafenylmethaan stoppergroep inderdaad stabieler is. Via de ‘stapsgewijze’ polymerisatie
zijn het dimeer en het tetrameer gesynthetiseerd. Om een hoge opbrengst te verkrijgen in de
veresteringsreactie met dicyclohexylcarbodiimide, moet de omlegging van de O-acylurea naar
de N-acylurea tegengegaan worden. Uit modelreacties is gebleken dat een mengsel van
dimethylaminopyridine (DMAP) en p-tolueensulfonzuur (TosH) nodig is als katalysator,
waarbij de eerste in een kleine overmaat aanwezig moet zijn. Op deze manier is ook een
polyrotaxaan gesynthetiseerd, uitgaande van het dimeer waarin beide functionele groepen
ontschermd zijn. Deze ‘ongecontroleerde’ polymerisatie leverde een polymeer op met
gemiddeld 150 rotaxaanmoleculen in elke polymeerketen.
In hoofdstuk 5 zijn de dynamische eigenschappen van rotaxanen in oplossing,
bepaald met NMR spectroscopie, beschreven. Temperatuursafhankelijke metingen aan
‘symmetrische’ rotaxanen zonder de functionele groepen X en Y, met zowel difenylmethaan
als tetrafenylmethaan stoppergroepen, tonen een coalescentie van pieken tijdens het opwarmen
van 233 K naar 298 K. Op basis van de coalescentietemperatuur is een pendelenergiebarrière
van ca. 13,5 kcal.mol–1 bepaald voor beide rotaxanen. Dit is vergelijkbaar met
literatuurwaarden en komt overeen met een pendelsnelheid van ca. 300 Hz. De spectra van het
op tetrafenylmethaan gebaseerde rotaxaan monomeer zijn erg complex en geïsoleerde pieken
voor de bepaling van de pendelsnelheid zijn niet waargenomen. Tweedimensionale NOESY
build-up experimenten zijn uitgevoerd en hieruit is een energiebarrière van 12,8 kcal.mol–1
gevonden, vergelijkbaar met die van de ‘symmetrische’ rotaxanen. Door de intramoleculaire
koppeling van de twee functionele groepen in het rotaxaanmonomeer hebben we een
‘moleculaire lasso’ gesynthetiseerd. Uit de NOESY build-up experimenten is gebleken dat de
cyclofaanring niet pendelt over het lineaire gedeelte van de halter. Dit in tegenstelling tot het
monomeer dat zonder beperking ca. 5 maal per seconde op en neer beweegt bij 233 K. In de
‘lasso’ is de beweging gehinderd door een chemische binding.
De reversibele controle over de bewegingen in rotaxanen is beschreven in hoofdstuk
6. Monolagen van het monomeer en dimeer zijn geassembleerd op goudoppervlakken. Door
het veranderen van de richting van een elektrisch veld, aangelegd over de monolaag, moet het
mogelijk zijn om de moleculen te doen krimpen of uit te rekken, vanwege de positieve
ladingen in de cyclofaandelen. Metingen zijn verricht met SFM in een organische
zoutoplossing. Pogingen om de veranderingen in de dikte van de monolaag waar te nemen,
leidden echter niet tot waarneming van het gewenste effect. We hebben dit toegeschreven aan
mechanische deformatie van de monolaag door de tip tijdens de meting en aan de beperkingen
in de gevoeligheid van de SFM. Niettemin zijn er schijnbare hoogteverschillen gemeten in alle
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monolagen en op onbedekte goudoppervlakken, veroorzaakt door optische effecten. Het
aangelegde elektrische veld creëert een lokale hoge concentratie van positieve of negatieve
ionen rondom de tip, wat de brekingsindex van de oplossing beïnvloedt. Dit zorgt voor een
afbuiging van de laserstraal die gebruikt wordt voor het bepalen van de beweging van de tip,
waardoor een schijnbare verandering van de hoogte ervan, en dus van de laagdikte, gemeten
wordt.
In hoofdstuk 7 is SFM gebruikt voor de studie naar het complexatiegedrag van
dibenzylammoniumionen (DBA-ionen) met kroonethers. De adhesiekracht tussen een tip,
gemodifeerd met een DBA monolaag, en een oppervlak met een monolaag van ‘open’ of
‘gesloten’ kroonethers, is bepaald. Uit de gevonden grensvlakvrijeenergie kan geconcludeerd
worden dat de DBA ionen een sterker complex vormen met de ‘gesloten’ kroonether vanwege
de vaste vorm ervan, het zogeheten ‘macrocyclic effect’. Verder vertoont het DBA–‘gesloten’
kroonethersysteem een oplosmiddelafhankelijkheid, wat overeenkomt met eerder
gepubliceerde waarnemingen. Voor het DBA ion is een goede correlatie gevonden tussen de
adhesiekracht en de Gibbs vrije energie voor overdracht van water naar het gegeven
oplosmiddel, oftewel het solvateren van het ion. Analyse van de kracht–afstand curves laat een
combinatie van waterstofbruggen en Van der Waalsinteracties tussen de twee delen van het
complex zien. Vergelijkbare resultaten zijn eerder gevonden in röntgenstudies.
